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■ Abstract : 

DE3709195 A A storage-stable emulsifier compsn. contains (a) 50-95% of nonionic emulsifier or mixt, pref. degradable, (b) 3-30 (3-20)% of water, 
and (c) 0-30% of solubiliser, e.g. 1-10C (un)branched alcohol, 10-1 8C unsatd. alcohol, an aromatic (pref. toluene or xylene), or aliphatic (pref. 7-20C) 
hydrocarbon, opt branched or cyclic). 

USE/ AD VANTAGE - Use of the compsns. in prepn. of water-in-oil emulsions in diesel oil emulsions for diesel engines, or of gasoline emulsions for 
Otto and Wankel engines is claimed. The fuels have better stability in the cold, i.e. ice crystals, and gel structures causing uncontrolled rise in viscosity, 
do not form. The monoamide emulsifiers protect against rusting and do not attack synthetic parts or lacquered surfaces. Addn. of Pb-tetralkyls can be 
avoided The combustion temp, is lower, and the amt. of noxious cpds. (e.g. NOx, C and CO) in the exhaust gas is lower. The emulsifiers have a 
detergent effect and prevent deposits; in diesel engines, formation of C (to which polycyclic hydrocarbons adhere) is lower by 20-80%. The electrical 
charge of the fuels contg. the emulsifier and water, and opt alcohol, is reduced (e.g. the vol. resistance at 20 deg. C is less than 10 power 10 (10 powerS 
- 9x10 power9) omega, cm, compared with 10 power 12 omega, cm for normal gasoline. With diesel fuels, the limit of tolerance of the fuel: air ratio 
before the emission of dense smoke is higher. Water does not separate from the fuels in the carburettor or tank, and there are no problems with starting 
or ignition. (0/0) 
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Patentanspruche " Beschreibung 

1 . Lagerstabile Emulgatoreinstelhingen aus nichtio- Die Erfindung betrifft lagerstabile Eraulgatoren bzw. 
nischen Emulgatoren, Wasser und eventuell L6- Emulgatormischungen, die fur die Herstellung von 
sungsmitteln, dadurch gekennzeichnet daB die la- 5 Emulsionen, wie z. B. Kraftstoffemulsionen, geeignet 
gerstabfle EmuIgatoretnsteDung sind, die durch einen Gehalt an 

50—95% nichtionische Emulgatoren bzw. Emulga- 50—97% eines nichtionischen Emulgators 
tormischungen, vorzugsweise abbaubare Emulga- 3—30, vorzugsweise 3—20%, Wasser und einen Gehalt 
toren, von 

3—30, vorzugsweise 3— 20%, Wasser und eventuell 10 0—30% Losungsmittel, wie z.& Alkohole, Aromaten, 
Q— 30% Losungsvermittler, wie Ci-do gerad- und AHphaten gekennzeichnet sind, 
verzweigtkettige Alkohole,. Cto-Cis ungesattigte bevorzugt O-C12 gerade und verzweigtkettige, do-Cia 
Alkohole, Aromaten bevorzugte Toluol und Xylol ungesattigte Alkohole, Toluol, Xylol Benzin, Dieselol, 
AHphaten, bevorzugt Cr-CarKohlenwasserstoff, Terpentia 

die verzweigt oder cyclisch sein kdnnen, 15 - In der EP 00 12 345 werden Kraftstoffe fur Verbren- 

enthalten. nungskraftmaschinen, beschrieben, die dadurch gekenn- 

Z Lagerstabile Emulgatormischungen nach An- zeichnet sind, dafi sic als Emulgator ein Anlagerungs- 
spruch 1, die nichtionische Emulgatoren der Formel produkt von Ethyienoxid oder Propylenoxid an ein Car- 
q bonsaureamid mit 8—22 Kohlenstoffatomen enthalten. 

as 20 Bevorzugt enthalten die erftndungsgemaBen Kraft- 

stoffe 

40—95 Gew.-% Kohlenwasserstoff, 
0J5— 6Gew.-% eines nichtionischen Emulgators der 



R— C 

N— (Y)„— H Formel 



O 

f 

R— C (I) 

\ 



worin R einen nicht- oder substituierten Rest dar- 
stellt, der ein geradkettiger oder verzweigter oder 

cyclischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlen- 30 . N— (Y), H 

wasserstoffrest sein kann, \ 

YfQrdieGruppierung _ R| 

-CH,-CH-0- in de r 

I 35 R fur einen gegebenenfalls substituierten, geradkettigen 

Rl oder verzweigten oder cydischen, gesattigten oder un- 

gesattigten Kohlenwasserstoffrest stent, 

in der Rs H oder Methyl ist, Y die Gruppierung 

n fttr eineZahl von 1-50, bevorzugt fur Mischung _ 

von 1-3 und 5-2<* und . 40 — C« a — CH— O— 

Ri fur H oder die Gruppe (Y%-H stent, sowie gege- I 

benenfalls herstellungsbedingt Fettsauremonogly- R i . 
ceride der entsprechenden Fettsauren, enthalten. 

3. Lagerstabile Emulgatormischungen nach An- bedeutet wobei 

spruch 1 oder 2, die Wasser in der entmineralisier- 45 R2 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und in der 

ten Form enthalten. n fur eine ganze Zahl von 1 bis 50 stent, und 

4. Lagerstabile Emulgatormischung nach einem der Ri Wasserstoff dargestellt oder die Bedeutung der 
Anspruche 1— 3,diezurHerabsetzungderViskosi- Gruppierung -{Y)a-H hat, 

tat auch bei tiefen Temperaturen durch einen Ge- 0—20 Gew.-% eines 1 —8 Kohlenstoff atome enthalten- 

halt an Losungsvermittlern gekennzeichnet sind, 50 den Alkohols, der geradketng oder verzweigt gesattigt 

die bevorzugt oder ungeslttigt sein kann, und 

Q-Cjo geradkettige oder verzweigtkettige Alko- 0,5—35 Gew.-% Wasser. 

hole Beso riders bevorzugt ist eine Kraftstoffzusammen- 

Cio-Cis ungesattigte Alkohole, setzung mit 60— 95Gew.-% eines Kohlenwasserstoffs 

Aromaten wie Toluol oder Xylol 55 oder Kohlenwasserstoffgemisches, 1,0—3,5 Gew.-% ei- 

G7-C20 gerade oder verzweigte oder cyclische Koh- nes oder mehrerer Emulgatoren der Formel (I), gegebe- 

lenwasserstoffe, nenfalls 0J5— 10 Gew.-% eines Ci-Cs- Alkohols und 

wie z. B. Terpene, sein kdnnen. Wasser als Rest 

5. Lagerstabile Emulgatoreinstelhingen nach einem Die in den erfmdungsgen&Ben Kraf tstoff en enthalte- 
der Anspruche 1—4, die zur Herstellung des Typs 60 nen KohlenwasserstorTe, sind im allgemeinen die fttr die- 
Wasser — in Ol — Emulsion in DieselGl-Emulsio- sen Zweck ublichen Gemische, wie sie mit physikali- 
rien, zura Betreiben von Dieselraotoren eingesetzt schen Daten in der DIK-Vorschrift 51 600 oder in der 
werden. United States Federal Specification W-M-561a-2, 3a 

6. Lagerstabile Emulgatoreinstelhingen nach einem Oktober 1954, gekennzeichnet sind. 

der Anspruche 1—4, die zur Herstellung des Typs 65 Es sind aliphatische Kohlenwasserstoff e vom gasfSr- 

Wasser — in Ol — Emulsionen in Benzin-Emulsio- migen, geldsten Butan bis zu CarKohlen wasserstoff en 

nen zum Betreiben von Otto- und Wankel-Moto- (als Restfraktion des Dieseiais), z. B. cycloaliphatische, 

ren eingesetzt werden. oiefinische, und/oder aromatische Kohlenwasserstoff e, 
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naturliche naphtenbasische oder raffinierte technische 
Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen keine Bleialkyie 
und ahnlich gif tige Additive 

Der nichtionische Emulgator stellt vorzugsweise ein 
Fetts&ureamid dar, das durch Anlagerung von 1 bis 
50 Mo! Ethylenoxid oder Propylenoxid an ein Fettsau- 
reamid zustandegekommen zu denken ist, mit der For- 
mel 

O 
R— C 

^NH — fCHj— CH— CT) — H (II) 



in welcher R, R2 und n die oben angegebene Bedeutung 
haben. 

Der Rest R bedeutet im allgemeinen den Rest einer 
gesattigten oder unges&ttigten Carbonsaure, die hin- 
sichtlich ihres MolekQlaufbaus in weitesten Grenzen va- 
riiert werden kann. Beispielsweise seien Fettsauren ge- 
nannt, wie z. R Octan-, Decan-, Laurin-, Myristin-, Pal- 
mitin-, Stearin-, Behen-, Arachinsiure oder Olsaure, 
Erucasaure, Rizinolsaure oder deren Gemische wie sie 
Z.B. im Kokosfett, Palmol, SonnenblumenOl, Saflorol, 
SojadI, Rizinusol Waldl Fischdl, Talgfett, Schweinefett 
vorkommen. 

Die vorgescblagenen Emulgatoren der Formel (I) sind 
bereits bekannt (vgL MJ. Schick, Nonionic Surfactans, 
Volume 1. Seite 209-211; M Dekker, New York 1976); 
sie sind physiologisch sehr vertraglich (Verwendung in 
Handwaschmitteln) und biologisch abbaubar. Die Roh- 
stoffe von der Fettseite her sind in groBer Menge vor- 
handen und auf lange Zeit auch vermehrbar, da sie von 
fossilen Lagerstatten unabh&ngig sind Selbstverstand- 
lich sind auch synthetische Sauren einsetzbar, wie sie bei 
der Parafinoxidation oder bei der Oxidation von -Ole- 
finen oder Tri- und Tetrapropylen entstehen. Werden 
die Amide aus den natQrlichen Triglyceriden hergestellt, 
so konnen die Monoglyceride dieser Fette noch enthal- 
ten sein, wenn nur zwei der Fettsaurerestedes Triglyce- 
rids fOr die Amidbildung genutzt werden. 

Der Oxiethylierungsgrad dh. Art und Zahl der 
Gruppierungen Y der Formel (IX ist in weiten Grenzen 
zu variieren. Vorteilhafterweise werden als Emulgato- 
ren Verbindungen der Formel (I) eingesetzt, die Adduk- 
te von 1—3 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Carbonsaurea- 
mid und/oder von 5— 25 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an 1 Mol Carbonsfiureamid darstetten. 
Beispielsweise kann dabei der Gehalt an 1—3 : 1-Ad- 
dukt 15— 70Gew.-% und der Gehalt an 5—25 : 1-Ad- 
dukt 30-85 Gew.-% des erfindungsgemaBen Kraft- 
stoffs betragca Besonders bevorzugt ist der Emulgator 
des Addukt von 1—2 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fett- 
s&ureamid (gegebenenfalls vermischt mit herstellungs- 
bedingten AnteOen ernes Fettsauremonoglycerids) und/ 
oder das Addukt von 5—10 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an 1 Mol Fettsfiureamid und gegebenen- 
falls des Addukt von 20—30 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Fetts&ureamid 

Die Hersteilung der Emulgatoren geschieht am vor- 
teilhaftesten uber die Fettsauren und Ethanolamine (vgL 
M. Schick, Nonionic Surfactans, a.a.0., S. 213—214). Aus 
diesen Komponenten lafit sich durch Wasserabspaltung 
bei 160° -180°C in etwa 60-90 Minuten ein erfin- 



09 195 

4 

dungsgemaBes, 1 Mol Ethylenoxid enthaltendes Fett- 
saureamid mit sehr h hem Reinhehsgrad herstelien. 
Wenn man vom Fettsaureamid ausgeht {vgL M. Schick, 
Nonionic Surfactans, a^O, S. 213), addiert man 1 Mol 
Ethylenoxid vorteilhaft bei erhdhter Temperatur z. B. 
bei 100°— 140° Q eventuell unter schwach saurer oder 
schwach basischer Katalyse. Zur Erzielung einer groBe- 
ren Gleichm&Bigkeit der Produkte kann es zweckmftfiig 
sein, erst vom 1 : 1-Adduki an mit den ublichen Oxialky- 
lierungskatalysatoren, wie Natriumhydroxid Natrium- 
methylat, Kaliumhydroxid zu arbeiten und die ge- 
wilnschte Menge Ethylenoxid unter Druck zu addierea 

Wenn vom natQrlichen Fett ausgegangen wird setzt 
man dieses mit 2 Mol Ethanolamm urn. Nach etwa 2— 5 
Stunden und ca. 140°— 180° C Reaktionstemperatur 
kdnnen im allgemeinen kein Ethanolamin und kein Tri- 
glycerid mehr nachgewiesen werden. Diese 1 : 2-Mol- 
Mischung von Fetts&ure-monoglycerid und Fettsaurea- 
mid- 1 : l-Ethylenoxid-Addukt kann vorteilhafterweise 
in einer Menge von 15—70 Gew.-% des nichtionischen 
Emulgators eingesetzt werden. 

Die nichtionischen Emulgatoren konnen von der 
techniscben Hersteilung her Verunreinigungen enthal- 
ten, die aus Verunreinigungen im Vorprodukt, z. R aus 
dem Ethylenoxid stammen, durch Feuchtigkeit bedingt 
sind oder aus dem Oxiethylierungskatalysator herruh- 
ren. 

Es handeh sich dabei um Polyethylengrykole, die fur 
die Verschlechterung der Emulsionsqualitat und fur die 
Bildung eines wafirigen Bodensatzes verantwortlich 
sein konnen. Falls sie in Mengen von Qber 1% in den 
Emulgatoren vorliegen, empfiehit es sich, sie durch eine 
der bekannten Reinigungsoperationen fur nichtionische 
Emulgatoren zu entfernen z. B. gem&B DE-PS 8 28 839. 
Hierfur eignet sich im technischen MaBstab vorzugs- 
weise eine neuartige Reinigungsmethode, wie sie in der 
DE-OS 28 54 541 vorgeschlagen wird 

Von den niederen Alkoholen wird in den erfindungs- 
gem&Ben Kraftstoff en Gebrauch gemacht, um die Spon- 
tanitat der Emulsion, die Kaltestabilitat und die Tempe- 
raturabhangigkeit bei der Emulgierung des Wassers zu 
steuern. Die Spontanitat laBt sich im allgemeinen mit 
Hilfe von Mlschemulgatoren verschiedener Ionogenitat 
hervorruf en. Da in einem Motorentreibstoff aus Korro- 
sionsgrunden nur nichtionische und rOckstandsfreie ver- 
brennbare Emulgatoren ohne Schwierigkeiten verwen- 
det werden konnen, muB es als ausgesprochen uberra- 
schend bezeichnet werden, dafi mit den erfindungsge- 
maBen Emulgatoren spontane Wasser-in-Ol-Emufcio- 
nen erhalten werden. Die erfindungsgemaBen Kraftstof- 
fe weisen infolgedessen eine erheblich verbesserte Kal- 
testabilitat auf, die nicht nur darin besteht, dafi die Bil- 
dung von Eiskristallen verhindert wird sondern auch 
auf das Nichtzustandekommen von Gelstrukturen, die 
einen unkontrollierten Viskositatsanstieg verursachen 
konnen, zuruckzuftthren ist 

Die erfindungsgemaBe Kraftstoff-Emulsion wird 
durch Verrflhren des Wassers in die Losung des Emul- 
gators in dem gegebenenfalls. Alkohol enthaltenden 
Kohlenwasserstoff hergestellt, wobei vorzugsweise kei- 
ne weitere Verteflungsenergie liefernden Maschinen 
eingesetzt werden. In einer Abwandlung hiervon kann 
der Emulgator, wahlweise auch der Alkohol, auf Benzin 
und/oder Wasser verteilt werden. 

Nach Bildung der Emulsion ist es zweckm&Big, die 
Viskositat der Emulsion nicht auf wesentlich hOhere 
Werte als 10 mPas (vgL DIN-Vorschrift 9040) ansteigen 
zu iassen, denn eine Viskositat von uber 100 mPa-s kann 
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berehs dazu tthren. daB die normalen Filter, Pumpen Em weiterer V rteil der Emulgatoren und Wasser 
und DQsen der Kraftfahrzeuge nicht mehr starungsfrei sowie gegebenenfalls Alkohole enthaltenden ertm- 
SertwerdenkSnnea. dungsgemaBen Kraftstoffe ^ eh <^^j^ < " 

Vorzugsweise empfiehlt es sich daher, fur die erfin- trostatisAe Aufladung stark herabgesem so daB 
dungsgemaBen Kraftstoffe eine Viskositat von 5 mPa* 5 cine wesentliche Gefahr beim Umgang mAT^ftsteffen 
z. a for Benzinemulsionen unter 2 mPus, einzuhalten. herabgesetzt wird (vgL Haase, Staosche Elektrn^t als 
DieViskositatsonteanchbeiAbkflhhingaufca.-15»C Gefahr, Verlag Chemie, ^e^e WBergsfraBe 19M, uru- 
nicht wesentlich ansteigen. and die Emulsion soil staba besondere Serte 69. 96-99, 1 14 und 115). Die elektrosta- 
bleibea tische Aufladung der erfindungsgemaBen Treibstoff e ist 

Die fur die erfindungsgemaBen Kraftstoffe als Emul- to so gering, daB keine gefahrhchen Entkdungen mehr 
gatoren einzusetzenden Monoamide, insbesondere sol- auftreten konnen. Das verwendete Normalbenzm zeigt 
che der Fonnel (H) zeigen eine ausgepragte Rost- bei 20»C fflr den spezifischen Durchgangswrfmtand 
Mhuttwirkung. Biilang beispielsweise etagesetzte Me- Werteum 1 • 10" • Q cm.der erfmdungsgemaBelVeib- 
thylpolyetheramide sind demgegenttber weitgehend stoff dagegen weist mi aDgememen emen »P««»«*^ 
wu-kWslos. Die Obrigen bisher fur den Einsatz in is Durchgangswiderstand von kleuier als 1 • 10 • O cm. 
KrSfen beschriebenen Emulgatoren zeigen - beispielsweise 1 •10' bis 1 • 

wahrscheinlieh aufgrund ihrer entfetteten Wirkung r betrfgt der y o ^^ D ^^ a ^^ 0 ^Jl r " 
inGegenwartvonWassereineehervermehrteRostba- findungsgemaBen Knu^ffM • 1^ to 9 • lOMJcm. 
d e Bei Werten von unter 1 Of' • ft cm findet kerne Gefanr- 

Weiterhin fflhrt der erfindungsgemaBe Emulgatortyp zo dung durch elektrostatische Aufladung beim Abflfflen, 
weder bei den mit dem Kraftstoffsystem in Beruhrung UmfOBen und Auslaufen mehr statL 
kommenden Kunststoffteilen noch den Lackflachen zu Oberraschenderweise bleib ; trotz .des jma iTeU er- 
vermehrten Queuungen oder AblSsungen. wie dies bei hebhchen Wassergehalts die Brennbarkert desT>eib- 
den Estern der Polyether beobachtet werden kann. stoffes - sogar unter Herabsetzung der RuBentwick- 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Kraft- 25 lung - erhalten. Fttr erfindungsgemaB zusammenge- 
stoffe besteht darin, daB der Einsatz von Blehetraalky- setzte Dieselkraftstoffe wird die Toleranzgrenze un 
len mit dem dafOr geforderten extrem niedrigen Wert Tremstoff-Uift-Verhaltnis bus zum ^k bela^nde^ 
fflr die Maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK- rufligen Qualmen der Dieselfahrzeuge weit nach oben 
Wert) on 0.01 ppm vermieden werden kann. Es konnen verschoben. ■ 

weiteVhin die zur Entfernung des Bleioxids to Motor so Die Zandwflhgkeit der e ^^ , ^ T "£ s £ f - 
riotwendigen »Fluide< (oder sog. Scavenger, vgL Che- femulsionen ist m kemer Weise beemWchtigt so daB 
miker-Zeitung 97 (1973) Nr. 9, & 463) entfalten, die in Fahrzeuge aucAimch vielwoctagw.unFrewn wArach- 
den letzten UnfaUverhOtungsvorschriften in der Klasse ter Pause ohne Verz6gerung beim Stouten anspnngen. 
UI B eingestuft wotden sind (UnfallverhOtungsvor- Diese Betriebssicherheit wird audi durch die hervorra- 
scUften dVBVrufcgenos^ ss gende LagerstabiBtat der erfindungsgemaB mnzuset- 

dustrie, Anlage 4, MAK-Werte-Liste vom 01. 10.1978) zenden Emulsionen erreieht. die weder ton Vergaser 

Weiterhinvermindert die Erniedrigung der Tempera- noch in der Benzinpumpe oder un Tank Wasser - aucn 
tur des Verbrennungsvorganges die Schadstoffmengen nicht in geringen Mengen - «bsetzen. Die bekranten 
im Abgas (z. B. den NO-Gehalt) und wegen dieser >ein- Schwiengkerten benn Stouten unddie Ztadaussetzer 
eebautenKuhlung* kann mit dem >• abgemagerten< 40 beim Fahrbetneb entfallen uifolgedessen. Bisber De- 
Gemisch sparsam gefahren werden Es ist nicht mehr kannte Emulgatorsysteme neigen - insbesondere we- 
notwendig. die Brennraumtemperatur durch ein > fette- gen der in ihnen enthaltenen Nebenprodukte - zur 
s< Gemisch. das einem unnotig erhahten Treibstoffver- BUdung dieser sog-Wasserrftapfe. 
branch entsprichtherabzuselzen. In der a^egebenen Patents^ werd^vorrup- 

Da die ZusBtze Emulgatoren sind, wird auch die Ag- <s weise die Zusammensetzungen und die Herstellung der 
gregatverschmutzung durch ihre Detergent-Wirkung gewOnschten Kraftstoffemulsionen beschneben. Dab« 
^^^^ed«aT^^^^ geht man von den Emzelkomponenten aus und nuscht 

Fflr die mitDieselmotorenausgerusteten Fahrzeuge ^m jorteilh^Rjnh^olgezusa^n. 
besteht ein weiterer entscheidender VorteU der Diesel- In der Praxis werden jedoch die Hersteller der Emul- 
Kraftstoff-Emulsion (DK-Emulsion) darin, daB die Ent- so gatoren bzw. ihrer einzelnen Bestandtale andere Indu- 
stehung von RuB erheblich herabgesetzt wild. Je nach striezweige sein als die Hersteller und/oder Verwender 
Betriebszustand und je nach Bauart des Brennraumes der Kraftstoffemulsionea 

werden 20-80% der RuBbildung vermieden. Da die- Es besteht deshalb die Notwei^k«t Lagerung 
sem RuB auch potycyclische Kohlenwasserstoffe anhaf- und des Transportes. Dabei word der Hersteuerzweck- 
ten, ist die Entfernung des RuBes nicht nur ein astheti- 55 maBigerweise den Emulgator bzw. un bevoraigten FMl 
sches, sondern auch ein toxikologisches Problem. die fertige und optimierte Emulgatonnischung herstel- 

Das VerhUmis vom genutztem und nur maschinen- len, lagern und versenden. . 

technisch notwendigem Treibstoff ist natOrBch bei Im Gegensatt zur fertigen ^f^^^. 1 ^' 
schnellaufenden Antriebsaggregaten besonders ungOn- zen die versdnedenen .^^ r ^^»^*"f ebr 
stig. wie z. B. beim Wankelmotor und bei Turbmen. die eo terschiedhdie. physikaieche ■ . E 1 ^ 1 ^ „«1 
ihre Antriebskraft nur bei hohen Umdrehungszahlen Schmdzpunkte, DHihten oder V^sitatenM^ungen 
entfalten. AuBerdero Whren die notwendigen Verbren- dieser Komponenten and bei haherm [ Temperamr _ pro- 
nungswarmen hier schnell zu Warmestauproblemen blemlos zu handhaben, kOnnen aber bei Temperaturen 
unddamit auch zu ungOnstigen Abgaswertea Hier ist unter 10»C wahrend einer lflngeren Lagerung hfther- 
der Einsatz der erfindungsgemaBen Treibstoff-Wasser- 65 sdimdzende Komponenten ausscheiden, 
Emulsion besonders dazu geeignet. einen gflnstigeren Dies Phtaomen braucht mdit ^chtemg sew. wenn 
spezifischen Verbrauch zu erzielen und die Warme- und diese f emknstaDmen 1 Aus^«dimgen eJeicbinaBig » 
Abgasprobleme zu lOsen. teflt bldben und sich beim Herstellen der Emulsionen 
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auch schnell aufldsen wQrden tert-ButanoK Amylalkohol iso-Amylalkohol Hexylal- 

Noch komplex r werden die Vorgange, wenn man in kohol, 13-Pimethyl~butanol, CycIohexanoL Methylcy- 

Betracht zieht, daB sich z. B. das hoherschmelzende Ko- clohexanol, Octanol, 2-EthylhexanoL Auch Gemische 

kosfettsSureamid mit 1 Mo] Ethylenoxid aus dem Bei- dieser Alkohole sind gut verwendbar. Bevorzugt wer- 
spiel 1 des EP 00 12 345 sich oben abscheiden und da- s den technisch gut zugangliche Alkohole eingesetzt, z. B. 

durch die obere Schicht mit einer wasserldslichen Kom- Methanol, Ethanol, Isopropanol, iso-Butanol 2-Ethylhe- 

ponente anreichern kana Dagegen wttrden die auskri- xanol und Decyl-, (Dodecyl-, Tridecyl-, 01eyl-)Alkohol, 

stallisierenden Komponenten des Beispiels 8, Stearin- Aromatea wie z. B. Toluol, Xylol Aliphatea wie z. B. 

sSureamid mit 20 Mol Ethylenoxid, sich unten abschei- Benzia Dieseldl, Terpen tir5L 
den und somit die untere Schicht mit einer gut wasser- io Die erfindungsgemafiea Iagerstabilen Emulgatoren 

ldslichen Komponente anreichera werden also erhalten durch Formulierungea die beste- 

In beiden Fallen wttrden bei Teilentnahmen von gela- hen aus 

gerten Partien des Emulgators, wie es in der Technik bei 50—97% nichtionischen Emulgatorea wie sie in der EP 

altemierendem Verbrauch standig ausgeflbt k wird, Teil- 00 1 2 345 nfiher beschrieben sind ' 

mengen mit unterschiedlicher Zusammensetzung und is 3—30, vorzugsweise 3—20%, Wasser 

daher mit unterschiedlichen Eigenschaften entnommea 0—30% LosungsmitteL 

DaB diese nicht mehr die optimalen Eigenschaften des Die Quabtat der mit den erfmdungsgemifien Emulga- 

Gesamtproduktes habea erkennt man sehr schnell an toren zu erzielenden Emulsionen beeinfluBt entschei- 

der nachlassenden Qualitfit der mit diesen gelagerten dend deren Brauchbarkeit in der technischen Handha- 

und in Teilmengen entnommenen Emulgatoren herge- 20 bung, z. B. durch (fie Hattbarkeit, die Kfiltebestfindigkeit 

stellten Emulsionea Es war daher fOr den technischen und die niedrige Viskoshat AuBerdem wird die Wirk- 

Einsatz dringend notwendig, eine lagerstabile Emulga- samkeit der Treibstoffemulsion zur Herabsetzung der 

torform zu findea Schadstoffe (z.B. NO* RuB, CO) wesentlich von der 

Von der Rohstoffseite sind weitgehend die nattirtich Verfagbarkeit des Wassers innerhalb des 0,1—03 mi- 

vorkommenden Fette und Fetts&uren vorgegeben, und 25 crosec dauernden Verbrennungsvorganges beeinfluBt 

deren Eigenschaften reichen zur Losung des Problems Dies ist nur der Fall, wenn die Wassertropfchen im we- 

nicht aus. Deshalb schien es mdglica mit der Zumi- sentlichen unter 1 um GroBe liegea Man kann die Fein- 

schung von Losungsmitteln die L6sungen auch bei nied- verteilung nachweisen durch Messung der Extinktion 

rigen Temperaturen lagerstabil zu haltea der Emulsionen bei z. B. 660 nm und einer Schichtdicke 

So lieBen sich die Mischungen aus OlsAurea- 30 von 0,1 cm. Zuvor mttssen diese MeBwerte in Korrela- 

mid+7 Mol Ethylenoxid und Kokosfett amidiert mit tion zu weiteren MeBdaten gebracht werden, die durch 

Ethanolamin (vergl Beispiel 5) oder die Mischungen aus die Photonenkorrelationsspektroskopie bzw. durch 

Olsaureamid + 7 Mol Ethylenoxid und Kokosfett (oder Elektronenphotographie eines Gefrierbruchs der Emul- 

Raps6l, Sojaol, SonnenblumenOl) amidiert mit Dieth- sion erhalten werdea 

anolamin gut mit Methanol einstellea Dabei reichten 35 Die in den Beispielen in Prozenten gemachten Anga- 

5—15% Methanol zu 95— 85% der Emulgatormischung ben sind Gewichtsprozente. Das verwendete Wasser 

aus, um fiber Monate eine homogene Mischung bei muB salzfrei seia 
Temperaturen von ca. 0° C zu erhalten 

Vdllig Qberraschend wurde gefundea daB auch diese Beispiel 1 

homogenenLosungennacheinerLagerungvonca.4— 6 40 

Wochea unabhangig von der Temperatur wahrend die- Fur die Herstellung einer Emulgatormischung wer- 

ser Lagerung (0° oder 25* Q im Gegensatz zur frisch den zwei verscWeden bydrophile Komponenten der Ad- 

hergestellten Mischung nur noch eine geringe Emul- dition von Ethylenoxid an Fetts&ureainide hergestellt 
gierwirkung hattea Eine chemische Ver&nderung mit Das Ols&ureamid mit 7 Mol Ethylenoxid (I) wird am 

dem Aikohoi konnte nicht stattgefunden habea da nach 45 saubersten hergestellt durch die Umsetzung von 270 g 

der vorsichtigen Entfernung des Alkohols im Vakuum einer technischen Olsaure mit 61 g Ethanolamin bei 

die ursprttngliche Wirksamkeit des Emulgators wieder 160° — 170°C in ca. 3—4 Stunden unter Abdestillation 

nachweisbar war. von 18 g Wasser, zum Ruckstand gibt man 13 g gepul- 

Ohne daB die Erklarung bindend wire, ist anzuneh- vertes Kaliumhydroxid und trocknet den Ansatz bei 

mea daB sich Solvate gebildet habea die fOr die Her- 50 110°— 120°C 30 Minuten im Vakuum. Bei 120° -130*0 

stellung der gewOnschten W/O-Emulsionen (Wasser in werden 276 g Ethylenoxid so eingeleitet, daB das Ethy- 

61 Emulsionen) ungeeignetwarea lendxid lauf end verbraucht wird 

Um so Qberraschender ist es, daB sich Hypohydrate Die Sonnenblumen&ls&ureamide mit 2 Mol Ethylen- 

der Emulgatoren, d a unter 1 Mol Wasser pro hydro- oxid (II) und anteiligen Sonnenblumenolgryceriden wet- 

phite Gruppe des Emulgators (z. B. OH-, Ether-, -Amid- 55 den durch Reaktion von 450 g SonnenblumenOl und 

Gruppe) als hervorragend lagerstabil erwiesea In Ge- 205 g Diethanolamin bei 160° C unter RQhren in 5 Stun- 

wichtsprozenten ausgedrQckt sind dies etwa 3—15% denerhaltea 

Wasseranteile am Gewicht des Emulgators bzw. der Eine Mischung der beiden Komponenten im Verhalt- 

Emulgatormischung. nis von 45 Teilen (I) zu 55 Teilen (II) ergeben einen 

FOr die technische Handhabung werden aber nicht 60 Emulgator, der eine ausgezeichnete Emulsion ergibt, 

nur die Lagersubilit&t, sondern auch eine mdglichst wenn man davon 

niedrige Viskositat, z. R fur Pumpvorgange, gewflnscht 2,5% in 

Diese werden vorzugsweise durch Zumischung von io- 85^5% Dieselol lost und 

sungsmitteln zu den Hypohydraten erreicht 1 2,0% Wasser einrunrt 

Als Losungsmittel sind geeignet Alkohole, wie z.B. es UBt man die obige Emulgatormischung jedoch 4 

geradkettige oder verzweigte aliphadsche Alkohole so- Wochen bei + 5° C stehen und man entnimmt eine Pro- 

wie cycloaliphatische Alkohole genannt wie Methanol be von dem noch flttssigen AnteQ ab, so erhalt man nach 

Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol iso-Butanol, der angegebenen Einwaage nun noch erne grobteilige 
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Emulsion, die in 10—20 Minuten tin em milchigen Satz 
gebildet hat und die fur den technischen Einsatz unge- 
eignetist 

Die obige Mischung der Komponenten wird zu 
90% mit 

10% Methanol verrfihrt 

Diese methanoliscbe Losung bildet cine sehr gute 
Emulsion, wenn davon 
2,75% (die 2£% Emulgator enthalten) in 
85,5% Dieselol geldst und 
1 1,25% Wasser eingerflhrt werden. 

Ein Teil dieser Losung werden 4 Wochen bei 0°C 
gelagert und ein Teil bei 25?C 

Beide Tefle sind noch klar und homogen, bilden aber 



90% nut 

5% Wasser und 

5% Dieselol stabilisiert wild. 
Sehr gut kaltestabil ist eine Formulienmg nut 
86% Emiilgatormischung 

6%Wasser 

4% 2-EthyIhexanoI 

4% Petroleum. 

Direkt und nach einjahriger Lagerung erhalt man rait 
4% Emulgator-Einstellung in 
86% Dieselol geldst und darin 
10% Wasser eingerflhrt 

eine Emulsion, die in 1 cra^chichtdicke durchsichtig ist 
und mit den aufgef Ohrten'lidktoptischen MeBmetboden 



— als Emulgator gepruft — keine bestandige Emulsion is keine sfcheren TeflchengrCBebestimmungen raehr zu- 

mehr. laflt 

ErfmdungsgemfiBe Einstellungen der Emulgatormi- Ein Turbo-Diesel VW-Passat, der nut der angegebe- 

schungen zu nen Diesel-Emulsion fahrt, erfOUt die US- Abgasnorm in 

90% rah bezug auf Kohlenwasserstoffe, KoMenmonoxid, Stick- . 

10% Wasser 20 oxide und Partikelausstofl, ohne daB eine weitere tech- 



bleiben bei +5°C und bei 25°C auch nach monatelan- 
ger Lagerung aktiv. 

Werden 
5%Wasserauf 
4% Methanol 

zugegeben kann man auch bei — 5°C lagern. 

Die erfindungsgemftBen Mischungen mit 
S8% Emulgatromischung, 

6% Wasser und 

6% Dieselol 
oder 

90% Emulgatormischung 
5% Wasser und 
5%2-EthyIhexanol 

zeigen bei einjahriger Lagerzeit keine Veranderungen 35 absetzt 



nische MaBnahme (Kataiysator, RuBfilter o. a.) ergriffen 
wurde. 

Beispiel 4 

25 

Die Mischung aus Emulgatorkomponente (I) im Ver- 
bal tnis 30 Tefle zu 70 Teilen Kokosf ettsaurediethanola- 
mid (V) (wie beschrieben aus 375 g Kokosf ett und 106 g 
Diethanolamin hergestellt) laBt sich nach Beispiel 13 der 
30 BP 0012345 hervorragend zu einer Benzmemulsion 
verarbeiten. Nach 3 Monaten Lagerzeit der Emulgator- 
mischung ist die Qualitat einer neuerlich hergestellten 
Benzbemulsion nicht mehr fur den technischen Einsatz 
ausreichend, da nach kurzer Zeit eine viskose Phase 



und iiegen auch im Ftomrapunkt nicht unter dem des 
Dieselols. 



Das Olsaureamid mit 7 EO (I) nach Beispiel 1 wird mit 
dem Reaktionsprodukt aus 435 g Rapsoi und 105 g 
Diethanolamin (III) (5 Stunden bei 160°— 165°C) im 
Verhaltnis von 40 Teilen I und 60 Teilen in gemischt 
ErflndungsgemaB wird diese Mischung zu 
72% mit 
18%T0luoI 

10% Wasser homogen geruhrt 

Sofort und nach der Lagerung laBt sich mh 
3% dieser Emulgatoreinstellung geldst in 
87% DieselOl und Einrflhren von 
10% Wasser eine stabile, feinteilige Emulsion herstellen. 

Auch diese Emulgatormischung (I + ffl) laBt sich zu 
85% rait 
10% Wasser und 

5% 2-EthylhexanoI erfindungsgemaB 
stabilisieren. 

Die Wassermengen tiefien sich noch deutlich erhdhen 
z. B 50%. ohne daB der Effekt der Erfmdung beein- 

trachtigt wflrde. Jedocb waren die Lagermenge und 60 sion eingerflhrt werden. 
Transportmenge unrarionell groO. 

. Beispiel 3 

Nach den Zahlen des Beispiels 1 laBt sich auch Soja&l 65 
zur Emulgatorkomponente IV urawandem, Eine Mi- 
schung aus 47 Teilen I und 53 Teilen IV ergeben einen 
, ausgezeichneten Emulgator, der erhndungsgemaB zu 



LaBt man jedoch die Emulgatormischung zu 
90% mit 
5% Wasser und 
2% Methanol und 
3%Ethanoleingestellt 

langere Zeit lagern, so wird kein Verlust an Emulgierfa- 
higkeitbeobachtet 



Beispiel 5 

45 

Erne erfindungsgemftBe Mischung aus 
67,5% der Emulgatorkomponente I, 
22,5% des technischen Kokosfettsfluremonoethanola- 
mids (hergestellt aus 375 g Kokosf ett und 61 g Ethano- 
50 iamin mit lg gepulvertem Kaliurahydroxid bei 
150° -155°Cin 3-4 StundenX 
5/)% Wasser und 

5,0% einer Alkoholmischung aus Methanol, iso-Butanol 
und 2-Ethylenhexanol (im Verhaltnis 17 :2 : 1) 
55 ist hervorragend geeignet, eine BenZmemulsion herzu- 
stellenaus 

33% dieser Mischung, die in 
853% bieifreiem Benztn gelftst werden, und 
lt£% Wasser, die durch Rflhren zu einer opalen Emul- 



